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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Diaminodiarylmethanen, umf assend die Schritte 

a) Umsetzung eines aromatlschen Amins mit einem Methylengruppen liefernden 
Agens in Gegenwart von homogenen sauren Katalysatoren, 

b) Entfemung des homogenen sauren Katalysators aus dem Umsetzungs- 
produkt, 

c) Aufarbeitung und Reinigen des Umsetzungsprodukts. 

dadurch gekennzeichnet, dass der homogene saure Katalysator durch 
Adsorption an einem festen AdsorpHonsmlttel aus dem Realctionsgemlsch ent- 
ferntwlrd. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Adsorptions- 
mittel ein auf Basis von hoheren Oligomeren des Diphenylmethandiamins 
Oder auf Basis eines f unktionalisierten TrSgennaterials hergestellter basischer 
lonentauscher ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Basenstarke 
des Adsorptionsmittels +A 1 ,0 pKe-Einheiten von der des aromatischen Amins 
in w^ssriger Losung abweicht. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Basenstarke 
des Adsorptionsmittels +/- 0,5 pKB-Einhelten von der des aromatlschen Amins 
in wSssriger Ldsung abweicht. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der saure Homogen 
kataysator mit dem aromatischen Amin desorbiert und in die Umsetzung zuruck- 
gefuhrtwlrd. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in 
Schritt a) halbkontlnuierlich durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das aromatische 
Amin ausgewShlt ist aus der Gruppe, enthaltend Anilin und Alkylanilline mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen in der Aikylkette. 
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8. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzelchnet, dass das aromatische 
Amin ausgewShlt ist aus der Gaippe, enthaltend Anilin und o-Toluidin. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass das Methyien- 
5 gruppen llefemden Agens Fom^aldehyd Ist. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass das Fomialdehyd 
als wassrige FormallniSsung Oder Paraformaldehyd eingesetzt vwrd. 

10 11. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass das molare Ver- 
haitnis von Anilin zu Formaldehyd groSer 2 ist 

12. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass das molare Ver- 
haitnls von SSure zu Anilln gr6l3er 0,05 Ist. 



15 



1 3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass als homogene saure 
Katalysatoren MIneralsauren eingesetzt werden. 




BASF Aktiengesellschaft 



20020760 PF 54685 DE 



Verfahren zur Herstellung von Diaminodiarylmethanen 
Beschrelbung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Diaminodiaryl- 
methanen. 

Diaminodiarylmethane werden zumeist hergestellt durch Kondensation der ent- 
sprechenden Amine mit Formaldehyd Oder seinen Speicherverbindungen. Diese 
10 Speicherverbindungen sind beispielsweise handelsubliche wassrige Formalin!6sungen, 
Paraformaldehyd, Trioxan oder hochkonzentrierte FomnalinlSsungen, wie sie in 
EP 1 1 67 343, EP 1 063 221 Oder DE 1 00 27 778 beschrieben sind. 

Zur Gewahrleistung eines vollstSndigen Umsatzes von Intemnediar entstehenden 

•1 5 Verbindungen, beispielsweise Aminobenzylanilinen, 1st der Einsatz eines sauren 
Katalysators nStlg. Das entstehende Roh - DIaminodiarylmethan besteht aus einer 
Mischung von Zwei- und Dreiringverbindungen und hdheren Oligomeren. Die Ver- 
bindungen liegen zumeist als ortho- und para-lsomere vor. 

20 EIn Beispiel fOr Diaminodiarylmethane 1st 3,3'-dimethyl-4,4'-diamino-diphenylmethan, 
auch als Toluidlnbase bezelchnet. Diese Verblndung kann ais Vorprodukt fOr kem- 
hydrierte Spezialamine eingesetzt werden, die vor allem als Epoxidharzhdrter zur 
Herstellung von glasklarem Polyamid dienen. EIne weltere Einsatzmoglichkeit ist die 
Umsetzung der Toluidlnbase mit Phosgen zu dem entsprechenden Spezialisocyanat. 

25 Ein Verfahren zur Herstellung dieses Produktes nach dem Semibatch-Verfahren ist 
in DE 101 16 316 beschrieben. 

Ein weiteres technisch wichtiges DIaminodiarylmethan Ist Diaminodiphenylmethan, 
auch als Methylendianilin (MDA) bezelchnet Diese Verblndung dient von^negend 
^^Pso als Vorprodukt zur Herstellung des entsprechenden Isoc^anats Dlphenylmethandiiso- 
cyanat (MDI), welches zumeist zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzt wird. 
Die Herstellung von MDA kann kontinuierlich oder halbkontinuierlich erfolgen und ist 
vielfach in der Uteratur beschrieben. Ein Semibatch-Verfahren zur Herstellung dieses 
Produktes ist in US 6,433,219 beschrieben. 

35 

Bel den genannten Verbindungen ist es wQnschenswert, einen mSglicht hohen Gehalt 
an Zweikern-Verbindungen Im Reaktionsprodukt zu erhalten. Bei IVIDI besitzt das 
Zweikern-Produkt, und hier insbesondere das 4,4'-lsomere, eine groBe technische 
Bedeutung. Im Falle von Toluidlnbase besteht Oberhaupt nur ein wesentlicher Markt fur 
40 die 4,4' Zweiringverbindung. 
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Diese Zwelringverbindungen sind, eventuell auch nach erfolgter Kemhydiierung, einer 
Phosgenienjng nach einem Gasphasenverfahren zugSnglich, wi'e z.B. in EP 570 799 
beschrieben. Hohere Oligomere slnd der Phosgenieaing in einem Gaspliasen- 
verfahren nicht zugSnglicli, da sie nicht unzersetzt verdampft werden konnen. 
5 Hersteller von Polyurethanen setzen in zunefimendem Made bevorzugt Zweiring- 
verbindungen ein, da diese eine geringere Viskositat aufweisen als holiere Oligomere. 
Femer kdnnen sie bel ilirer Herstellung sowohi als MDI als auch als MDA durch 
Destination gereinigt werden. Die Farbzahlen der aus 2weikem-MDI hergesteilten 
Polyurethane sind genereil niedriger als die Farbzahlen der aus hdheren Oligomeren, 
1 0 auch als Roh-MDI bezeichnet, hergesteilten Polyurethane. Aus den Zweikern- 

verbindungen kSnnen durch Umsetzung mit Polyoien Prepolymere hergestelit werden, 
die fOr viele Anwendungsgebiete bei der Herstellung von Polyurethanen geeignet sind. 

Somit besteht ein hoher Bedarf fQr Zweikernverbindungen, und bel diesen besonders 
1 5 fQr die para-lsomere. Diese sollten mIt hoher SelekHvitfit zu eben diesen Verbindungen 
I In der Stufe der Aminkondensatlon hergestelit werden. Durch einen erhShten Gehalt an 
saurem Katalysator im Reaktionsgemisch in der Kondensationsstufe kann die Reaktion 
In Richtung eines erhShten Anteils an Zweikern-Produkt und hierbei besonders der 
4,4' Zweiringverbindung verschoben werden. Ein weiterer Vortell eines erhohten Ein- 
20 satzes von SSure ist die Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit. Oblicherweise wird 
die Sdure nach der Kondensation mit Basen neutralisiert und die entstehenden Saize 
abgetrennt. Dies f Qhrt zu einem hohen Verbrauch an saure und Neutralisationsmittein 
sowie zu einer unenn/Qnschten Salzlast. 

25 Die Saure kann nach der Kondensation auch durch Extraktion mit Wasser aus dem 
Kondensat entfernt werden. Dabei sinkt jedoch die Raum-Zeit-Ausbeute, und die 
Kreislaufstrdme steigen an. 

^ In WO 01/58847 wird ein Verfahren zur Herstellung von MDA mit einem hohen Gehalt 
ho an Zweikern-Anteiien beschrieben, bei dem ein getrocknetes Kondensat von Aniiin und 
der Danreichungsform des Fomnaldehyds bei einem molaren VerhSltnis von 1,7 bis 100 
in Gegenwart fester, anorganischer, saurer Katalysatoren umgesetzt wird. Dadurch 
sollen die Nachteite bei der VerfahrensfQhrung mit Verwendung von iVIineralsauren, 
insbesondere der erh6hte Verbrauch an SSure, die anschlieBend aufwendig aus dem 
35 Reaktionsgemisch entfernt werden muss, vermieden werden. 

Das dort beschriebene Verfahren weist jedoch auch Nachteile auf. Dies slnd Ins- 
besondere die ungenOgende Standzeit des Katalysators durch Desaktlvierung Infolge 
Beiagsbildung mit Oligomeren, die Titration der Sauregruppen des Katalysators mit im 
40 Aniiin enthaltenen Oder wahrend der ReakUon gebildeten sekundSren Aminen, wie 
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N-Methylamlnen, sowie die hohen Kosten fur den Katalysator und fiir durch Wechsel 
und Regenerierung des Katalysators bedingte Stillstande, die durch eine entsprechen- 
de Standzeit des Katalysators ausgeglichen werden mussen. 

Es ware demzufolge wunschenswert, ein Verfahren zur Herstellung von Diamino- 
diarylmethanen mit einem hohen Gehait an Zweikem-Anteilen zu entwickeln, bei dem 
die SSure als homogener Katalysator eingesetzt wird, ohne dass eine aufwendige 
Entfernung der Saure mit den damit verbundenen Nachteilen wie dem hohen Saure- 
verbrauch und der erh6hten Salzfracht im Abwasser notwendig ist. 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise dadurch gelost werden, dass die Saure 
nach der Umsetzung ganz oder teilweise an einem basischen lonenaustauscher 
adsorbiert wird. 

15 Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Diamlnodiaryl- 
methanen, umfassend die Schritte 



10 



20 



25 




a) Umsetzung eines aromatischen Amins mit einem l\/lethylengruppen liefernden 
Agens in Gegenwart von homogenen sauren Katalysatoren, 

b) Entfernung des homogenen sauren Katalysators aus dem Umsetzungsprodukt, 
und gegebenenfails 

c) Aufarbeitung und Reinigung des Umsetzungsprodukts, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Entfernung des homogenen sauren Katalysators 
aus dem Reaktionsgemisch durch Adsorption an einem festen Adsorptionsmittel 
erfolgt. 

30 Gegebenenfails ist es moglich, das Reaktionsgemisch nach der Adsorption des 

homogenen sauren Katalysators noch einer Nachneutralisation mit ubiichen basischen 
Neutralisationsmittein, wie Aminen oder Alkalihydroxiden. zu unterziehen, um letzte 
Spuren der Saure zu entfernen. Die hierbei anfailende Salzlast ist jedoch wesentlich 
geringer als bei einer Neutralisation der gesamten Menge des homogenen sauren 

35 Katalysators mit basischen Neutralisationsmittein. FQr bestimmte Einsatzgebiete der 
Diaminodiarylmethane, beispielsweise der Herstellung von Polyisocyanaten, kann 
auch ein Restgehalt an Saure im Produkt verbleiben. 



40 



Das Adsorptionsmittel ist vorzugsweise ein auf Basis von hoheren Oligomeren des 
Diphenylmethandiamins oder auf Basis eines aktive basische Zentren aufwetsenden 
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anorganischen Oder organischen Trdgermaterials hergestellter basischer lonen- 
tauscher. 

Die Basenstarke dieser lonenaustauscher weicht vorzugsweise +/- 1,0 pKs-Einheiten, 
5 insbesondere +/- 0,5 pKB-Einheiten von der des aromatischen Amins in wassriger 
Losung ab. Die Bestimmung der Basenstarke des Amins und des lonenaustauschers 
kann mittels Sdure-Base-Titration erfolgen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform bestehen die aktiven basischen Zentren 
10 des Adsorptionsmittels zu > 80 %, bevorzugt > 90 %, insbesondere > 95 % aus 

aromatischen oder ailphatischen Aminen, insbesondere Anilin- und Toluldineinheiten. 

Der ais Adsorptionsmittel eingesetzte lonentauscher kann entweder aus auf einem 
Trager aufgebrachten aktiven Zentren oder aus einem Polymer oder Copolymer, 

•1 5 enthaltend diese aktiven Zentren, bestehen. Als Trftger elgnen sich Polymere, ubiiche 
anorganische Trager, Aktivkohlen oder Metaiie. Die Bindung der aktiven Komponenten 
auf diesen Tragern kann uber van-der-Waals, bevorzugt uber ionische und besonders 
bevorzugt uber kovaiente BIndungen. beispielsweise durch Venwendung von C-C oder 
O-Si-C-Brucken, erfolgen. 

20 

In einer AusfQhrungsfonm des erfindungsgemSBen Verfahrens werden als Adsorptions- 
mittel hShere Oligomere von DIphenylmethandiaminen eingesetzt, welche die not- 
wendigen aktiven Zentren enthalten. Diese Oligomere kdnnen beispielsweise durch 
Kondensation von aromatischen Aminen mit einem Methylengruppen liefemden Agens, 
25 Insbesondere in Gegenwart von homogenen sauren Katalysatoren, unter solchen 
Bedingungen hergestellt werden, bei denen der Aufbau von hochmolekularen Reak- 
tionsprodukten begunstigt ist. Derartige Produkte kdnnen auch hergestellt werden, 
indem Kondensationsprodukte von aromatischen Aminen mit einem Methylengruppen 
liefernden Agens, die ein geringeres Moiekulargewicht aufweisen, Insbesondere solche 
^^^30 mit 2 bis 5 aromatischen Kernen im Moiekul, in geeigneter Weise miteinander vemetzt 
werden. Wesentlich ist, dass die Oligomere unter den Bedingungen der Adsorption fest 
slnd. Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von hoheren Kondensations- 
produkten aus Anilin oder Toluidin und Carbonylverblndungen, bevorzugt Ketonen 
und/oder Aldehyden, insbesondere Formaldehyd. 

35 

In weiteren einer Ausfuhrungsform des erflndungsgemSBen Verfahrens werden als 
Adsorptionsmittel lonentauscher einem Trager mit darauf beflndlichen aktiven Zentren 
eingesetzt. Die aktiven Zentren konnen Bestandteil des Tragers oder nachtraglich auf 
den Trager aufgebracht sein. Die Trager mussen in der letztgenannten Ausfuhrungs- 
40 form fOr das Aufbringen der aktiven Zentren geeignet sein. 
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Als potymere Trager eignen sich beispielsweise Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, 
Polyamide, Polyester, Polyether, Polysulfone, Polyethersulfone, Polyketone, Poly- 
urethane, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Polyanilin, Polypyrrol und Poly- 
5 thiophen. 

Geelgnete polymere TrSger sind auch Copolymere, erhaitlich durch Polymerisation, 
mindestens eines Kondensationsproduktes aus mindestens einer Verbindung, die 
in der Lage ist, mit einer Carbonsaure Oder einem Derivat einer Carbonsaure zu 

10 reagleren, mindestens einem Mo\ pro Mol dieser Verbindung einer Carbonsaure, die 
mindestens eine radil<alisch poiymerisierbare funktioneile Gruppe aufweist, oder eines 
Derivats davon, und gegebenenfalls einer weiteren Verbindung mit einem mlttleren 
Molekulargewicht (Zahlenmitlel) von mindestens 5000 mit Polyethersegmenten In der 
Hauptkette, wie sie beispielsweise in WO 99/57161, Seiten 29 bis 30, beschrieben 

15 sind. 

Eine weitere Gruppe von polymeren TrSgern sind vernetzbare Polymere. Diese werden 
erhalten durcli radikalische Polymerisation, Polyaddition oder Polykondensation von 
Monomerbausteinen, die neben den Gruppen, uber die der Polymeraufbau erfolgt, 
20 noch eine oder mehrere weitere reaktive Gruppen aufweisen, so dass die vernetzbaren 
Polymere schon bei der Polymerherstellung gebildet werden. Typische Beispiele 
hierfur sind Polyester, die unter VenA^endung von ungesSttigten Carbonsauren, 
beispielsweise (Meth)acrylsaure, hergestellt werden. Derartige Polymere werden 
beispielsweise in WO 99/57161 , Seiten 22 bis 28, beschrieben. 

25 

Als anorganlsche Trager werden beispielsweise Oxide, wie Siliziumdioxld, Aluminium- 
oxid, Magnesiumoxid oder Titandioxid, Mischoxide, beispielsweise der Elemente 
Sillzium, Calcium, Aluminium, Magnesium, Titan, Silicate wie Letter-, Ketten-, Schlcht- 

. und Gerustsilicate, wie Talk. Porphyrit, Muskovit, Zeolithe, Feldspfite, Wollastonit, 

fso Glimmer, Carbonate und/oder Phosphate verwendet 

Der erfindungsgemSB verwendete lonentauscher wird bevorzugt in Form von Granulat 
Oder Extrudat eingesetzt. Das VerhSltnis aus OberflSche und Volumen der Formkorper 
betragt dabei > 0,2 mm"\ bevorzugt > 0,5 mm'\ besonders bevorzugt > 1 mm'\ Das 
35 Partikelvolumen betragt < 300 mm^ bevorzugt < 100 mm^, besonders bevorzugt 
< 50 mm3 Der Feinanteil, das sind Partlkel mit < 0,1 mm®, betrfigt < 10 Gew.-%, 
bevorzugt < 5 Gew.-%. 
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Die Formkorper des lonentauschers werden vorzugsweise in basischem Zustand in ein 
Festbett eingebracht Der lonentauscher kann in einem Zwei- oder Dreiphasencyclus 
aus Adsorption, optional Spulung und Regenerierung betrieben werden. 

Die jeweiiigen FlieBgescliwindlgkeiten liegen dabei zumeist unter 30 Betlvolumen, 
bevorzugt < 10 Bettvolumen, besonders bevorzugt < 5 Bettvolumen pro Stunde. 

Der lonentauscher besltzt eine Porositat bzw, in der Reaktionsmischung ein Quellver- 
halten, so dass sich im Betrieb fur im Formkorper diffundierendes, reines Anilin bei 
20*0 ein scheinbarer Diffusionskoeffizient > 10"® cm^/s, bevorzugt > 5*10"^ cm^/s ergibt 

Der scfieinbare Diffusionskoeffizient ist dabei deflniert ais D= J ^ mit dem 

d>AVc 

messbaren Strom 1 [mol/s] durch ein kieines Flachenelement dA und der Konzentration 
an Amin c [mol/l] bezogen auf die f reie flQssige Phase, d.h, ohne BerOcksichtigung des 
Volumens, welches durch den lonentauscher eingenommen wird. D kann leicht durch 
Methoden wie Pulsed Field-Gradient NMR oder Austauschexperlmente bestlmmt 
werden. 

Wie beschrieben, erfolgt die Aufarbeitung des Rektionsgemisches aus der Umsetzung 
der aromatischen Amine mIt dem Methylengruppen liefernden Agens durch die Ent- 
fernung des sauren Katalysators mit einem Adsorptionsmittel. 

Dabei wird im ersten Schritt das zurQckzugewinnende SSureanion enthaltende 
Reaktionsgemisch uber das Adsorptionsmittel geleitet. Die Adsorbierphase wird 
beendet, sobald die Konzentration des Saureanions in der austretenden Losung 
> 50 %, bevorzugt > 10 %, besonders bevorzugt > 1 % der eintretenden Losung ist. 
Der Restgehalt an Saure, der im Reaktionsgemisch verbleiben kann, richtet sich nach 
dem beabsichtigten Einsatzzweck des Diaminodiarylmethans. Entsprechend kann 
der Apparat, insbesondere das Festbett, in dem sich das Adsorptionsmittel bef indet, 
ausgelegt werden. Es ist auch mdglich, mehrere derartige Apparate hintereinander 
anzuordnen, oder mehrere derartige Apparate parallel zu schalten, um den Produkt- 
strom bei Bedarf von einem auf den anderen Apparat umzuschalten. 

Wenn die Aufnahmekapazitat des Adsorptionsmittels en^eicht ist, erfolgt seine 
Regenerierung. Vor der Regenerierung kann eine Spulphase durchgef uhrt werden. 
Dabei wird das im lonentauscherbett verbliebene Produkt im Gegenstrom mit einer 
Base, insbesondere einem Amin, bevorzugt dem als Edukt eingesetzten Amin, in den 
mit Saure beladenen Produktstrom ausgespult. Dadurch werden auch Diaminodiaryl- 
methan und andere Bestandteile des Produktstroms, die sich an der Oberflache des 



1 



BASF Aktiengesellschaft 



20020760 



PF 54685 DE 



7 

Adsorptionsmlttels abgesetzt haben und somit dessen WIrksamkeit beeintrSchtlgen, 
entfernt. 

Die Regenerierung erfolgt insbesondere durch Behandlung mit einer Base, ins- 
5 besondere einem Amin, vorzugsweise im Gegenstrom. Bevorzugt wird zur Regene- 
ration das EInsatzprodukt des erfindungsgemaBen Verfahrens verwendet, also bei der 
Herstellung von MDA Anilin und bei der Herstellung von Toluidinbase Toluidin. Das m\t 
der Saure beladene Amin kann, gegebenenfalls im Gemisch mit dem bei der SpQIung 
anfallenden Produktstrom, von der Regenerierung direkl dem erfindungsgemaBen 
10 Verfahren wieder als Einsatzprodukt zugefuhrt werden, wobei gegebenenfalls durcli 
Zusatz weiterer Saure Oder Abtrennung, bevorzugt destillativer Abtrennung von Amin 
das fur das Verfaliren notwendige Verhaltnis von Saure zu Amin eingestellt werden 
kann. Durch diese Ausgestaltung des Verfahrens kann der ubenviegende Teil der 
saure Im Kreislauf gefahren werden, was zu einer Einsparung an Saure und Neutrali- 
^^^15 satlonsmittel sowie zu einer Verringerung der Menge an Abfallprodukten fOhrt 

Die Regenerierung ist beendet, wenn die Konzentration des Saureanions in der 
austretenden Losung < 20 %, bevorzugt < 10 %, besonders bevorzugt < 1 % der 
zu Beginn der Regenerationsprozesses in der austretenden Losung enthaltenen 
. 20 Konzentration der Saureanionen ist. 

Regenerierldsungen und gegebenenfalls Spullosungen werden durch Destination 
und/oder Aufstocken mit Amin und/oder Saure wieder zu einer f ur die vorgeschaltete 
Formaldehydkondensation geeigneten Zusammensetzung konditioniert. 

25 

Die Herstellung der Diaminodiarylmethane erfolgt, wie oben beschrieben, durch 
Umsetzung eines aromatischen Amins mit einem Methylengruppen liefernden Agens 
in Gegenwart von homogenen sauren Katalysatoren, Derartige Verfahren sind 

• allgemein bekannt und beispielsweise im Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane, 
30 Carl Hanser Verlag Munchen Wien, 3. Auflage, 1993, Seiten 76 bis 86, sowie in einer 
groBen Zahl von Patentanmeldungen, beispielsweise WO 99/40059, beschrieben. 

Als IVIethylengruppen liefemdes Agens wird vorzugsweise Formaldehyd oder eine 
Fonmaldehyd abspaltende Verbindung eingesetzt. Insbesondere wird der Formaldehyd 

35 als wassrige Formalinldsung, alkoholische Formalinlosung, Halbacetal, Methylenimin 
eines primdren Amtns Oder N,N'-Methylendiamin eines primaren oder sekundaren 
Amins sowie Paraformaldehyd eingesetzt. Bevorzugt sind wassrige Formalinlosung 
und Methylenimin oder Di-, Oligo- oder Polymere N,N'-Methylendiamine der Einsatz- 
produkte des erfindungsgemaBen Verfahrens, also bei der Herstellung von MDA Anilin 

40 und bei der Herstellung von Toluidinbase Toluidin. 
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Als homogene saure Katalysatoren werden insbesondere Minerals&uren, und hier 
bevorzugt Salzsaure, eingesetzt. 

5 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann kontinuierlich, halbkontinuierllch Oder batch- 
weise, vorzugsweise kontinuierlich oder halbkontinuierllch, durchgef Qhrt werden. 

Bel der kontinuierltchen Fahrweise werden die Reaktanden in dem gewunschten 
Verhaltnis zueinander in einen Reaktor eindosiert und diesem Reaktor eine dem 

10 Zustrom gleiche Menge an Reaktionsprodukt entnommen. Als Reaktoren kommen 
beispielsweise Rohrreaktoren zum Einsatz. Be! der kontinuierlichen oder halbkontinu- 
ierlichen Fahrweise werden die Reaktanden in einen vorzugsweise mit einem Ruhrer 
und/oder einem Umpumpkreis versehenen Batchreaktor dosiert, aus dem das aus- 
reagierte Reaktionsprodukt entnommen und der Aufarbeltung zugefQhrt wird. 

15 - 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise bei einem molaren Verhaltnis 
von Anilin zu Formaldehyd groBer 2 durchgefuhrt. Das molare Verhaltnis von Saure 
zu Anilin ist vorzugsweise groBer 0,05. Bei diesen Verhaltnissen kommt es zu einer 
verstarkten Bildung der jeweiligen Zweikernprodukte in der Reaktionsmischung. 

20 

Die Reaktion wird vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich zwischen 0 und 
200°C, vorzugsweise zwischen 20 und 150**C und insbesondere zwischen 40 und 
120^*0 durchgefuhrt. Es hat sich gezeigt, dass mit der Erhohung der Temperatur der 
Anteil der 2,2'- und 2,4'-lsomeren im Reaktionsprodukt ansteigt. 

25 

Der Druck bei der Umsetzung betragt 0,1 bis 50, bevorzugt 1 bis 10 bar absolut. 

Bei der batchweisen und halbkontinuieriichen Durchfuhrung der Reaktion kann nach 
der vollstandigen Dosierung der EInsatzstoffe das Reaktionsgemisch einer soge> 
30 nannten Alterung unterzogen werden. Dazu wird das Reaktionsgemisch im Reaktor 
belassen oder in einen anderen, vorzugsweise gerOhrten Reaktor uberfuhrt. Dabei liegt 
die Temperatur des Reaktionsgemisches vorzugsweise uber 75**C, insbesondere in 
einem Bereich zwischen 110 und 1 50^C. 

35 An die Herstellung des Kondensationsprodukts schlieBt sich die erfindungsgemaBe, 
oben nSher beschriebene Aufarbeltung an. 

Verbliebene Spuren an Saure im Reaktionsprodukt konnen mit Lauge neutralisiert 
werden. Die weitere Aufarbeltung der Produktmischungen erfolgt wie bei herkomm- 
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lichen Verfahren zur Herstellung derartiger Kondensationsprodukte, beispielsweise 
durch Phasentrennung, Destination, und/oder chromatographische Trennmethoden. 

Die so hergestellten und aufgearbeiteten Diaminodiarylmethane kSnnen nach den 
5 libliclien und bekannten Verfahren weiterverarbeitet warden. 

Das MDA kann beispielsweise durch Umsetzung mit Alkylenoxiden zu Polyether- 
alkholen weiterverarbeitet werden. 

10 Hauptsachlich wird das MDA mit Phosgen zu MDI umgesetzt. Derartige Verfahren sind 
aijgemein bekannt und vielfach beschrieben, beispielsweise im Kunststoffhandbuch, 
Band 7, Polyurethane, Carl Hanser Verfag MCinchen Wien, 3. Auflage, 1993, S. 76-86, 
sowie in einer groBen Zahl von Patentanmeldungen, beispielsweise WO 99/40059 Oder 
WO 99/54289. 




in 



Dazu wird ublichenA^eise das IVIDA und gegebenenfalls das Phosgen in einem inerten 
Losungsmittel gelost und zur Reaktion gebracht. 

Das genannte Verfahren kann In ubiichen Reaktoren, beispielsweise RCihrkesseln, 
20 Ruhrkesselkaskaden, Koionnen und/oder Rohrreaktoren bei bekannten Temperaturen 
von Z.B. 50 bis ISO^'C, bevorzugt 70 bis 120''C, besonders bevorzugt 70 bis 100°C und 
einem Druck von 0,5 bis 10 bar, bevorzugt 0,8 bis 5 bar, besonders bevorzugt 0,8 bis 
1 ,5 bar in einer Oder mehreren Stufen durchgefuhrt werden. 

25 Beispielsweise kann die Phosgenierung durchgefuhrt werden durch eine zweistufige 
Umsetzung in Gegenwart mindestens eines inerten organischen Losungsmittels, wobei 
die erste Stufe der Phosgenierung in einem statischen l\/lischer und die zweite Stufe 
der Phosgenierung in einem Verweilzeitapparat durchgefOhrt werden. 



GO Das durch die Phosgenierung hergestellte Roh-MDI kann durch ubilche Verfahren, 
beispielsweise Destination, gereinigt werden. Bevorzugt kann in einem ersten Reini- 
gungsvorgang Phosgen und gegebenenfalls Losungsmittel, bevorzugt weitgehend, 
besonders bevorzugt vollstandig aus dem Reaktionsgemisch der Phosgenierung, d.h. 
dem Roh-l\ADI entfemt werden. 



35 



Bevorzugt kann anschlieBend gewunschtes monomeres MDI, beispielsweise 2,2'-, 
2,4'- und/oder 4,4*-MDI und/oder Gemlsche enthaltend mindestens zwei diese 
Isomere, durch ein geeignetes Verfahren, bevorzugt durch Destination, beispielsweise 
bei Drucken von 2 bis 50 mbar, bevorzugt 2 bis 20 mbar, und Temperaturen von 
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150 bis 250°C, bevorzugt 180 bis 230^0, und/oder bevorzugt durch Kristalllsation, . 
beispielsweise f raKtionierte Kristallisation, abgetrennt werden. 

In einer besonderen Ausfiihrungsform des Verfahrens zur Herstellung von MDl 
5 kann aus dem Roh-MDA das Zweikern-Produkt abgetrennt und mittels Gasphasen- 
phosgenierung, wie beispielsweise EP 570 799 beschrieben, zu Zweikern-MDI 
umgesetzt werden. 

Das so hergestellte MDl kann insbesondere mit Verbindungen mit mindestens zwei 
0 aktiven Wasserstoffatomen zu Polyuretlianen umgesetzt werden. 

Durch das erfindungsgemSBe Verfahren ist es mogiich, bei der Herstellung von 
Diaminodiarylmethanen die benStigte Menge an Saure deutlioh zu reduzieren. Dadurch 
kdnnen die Herstellungskosten gesenkt und die als Abfallprodukt entstehende Salz- 
5 menge reduziert werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Diaminodiarylmethanen 

Zusarnnfi^nfassung 

5 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Diaminodiaryl- 
methanen, umfassend die Schritte 

a) Umsetzung eines aromatischen Amins mit einem Methylengruppen llefernden 
Agens in Gegenwart von homogenen sauren Katalysatoren, 

10 

b) Entfernung des homogenen sauren Katalysators aus dem Umsetzungsprodukt, 

c) Aufarbeitung und Reinigen des Umsetzungsprodukts. 

1 5 wobei der homogene saiire Katalysator durch Adsorption an einem festen 
Adsorptionsmittel aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird. 



• 



